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Tn dem Hauptpatent ist ein Ver- 

f Jren ^r HeSlung neutraler Phosphor- 
SurSster beschrieben, bei dem man Phos 
ohoroxSlorid bei niedrigen Jemperaturen 
5 KnS UberschuB an primaren ahphati- 
5 Sen Soholen mischt and alsdann die > Mi- 
schune T gegebenenf alls unter vermmdertem 
TWfc auf so mafiigeTemperaturen erwarmt, 
S % watamd der Rektion entstehende 
SLaure nTcht oder nur teilweise entweicht 
" S ts Snun gefunden, dafi j-"*** 
S em Verfahren auch gemischt a Pha^ch 

arcmatische, ^^^ 0 %f^tSiuZ 
aromatisch-cycloaliphatxsche P^spbom J£ 

" 32-S3K ^ aMpS^e. ta w e 
^S?aSSe P Alkohole in einer fur die 

vSUige Veresterung ^ ur "* md ^iSj 
Ii™irken laBt und danach das Reaktons 

handelt. 



Die Ausfuhrung des Verfahren. geschidrt 
zweckmafiig in der in der H^pt^dmg 
aneeirebenen Weise. Man mischt das rnos 
ptfrSySlorid mit den Wechend^ . M^ 3° 
Lholen oder Phenden bei 

S g o °tnd SA-SS Sischung dne Zeit- 

fang jenach der Arl :des ^^g^SuJj 3 5 
a «f etwa ^o bis 6o°. Die Erwarmung kann 

^ter^hnli^D^ gfSg. 

SeiSit praktisch keine Salzsaure, wahrend 
beim Erwarmen unter Anwendung jonver 
Sndertem Druck eine teilweise Entfernung 

SET-JSC 

SSdf bzw -monochlorid einwirken und er- 
£uSS etwa den gleichen Bedm ffi en, 
wie es bei der ersten Einwirkung von AlkonoJ 
I dgl auf Phosphoraxychlond geschieht. 
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Dabei ist es gleichgultig, ob man bei der Her- 
stellung von gemischten Phosphorsaureestern 
erst die aliphatischen und dann die cyclo- 
aliphatisclien oder aroraatischen Alkohole oder 

5 Phenole einwirken laBt, oder indem man um- 
gekehrt Aryl- oder Cycloalkylphosphorsaure- 
chloride mit aliphatischen Alkoholen behan- 
delt. Man kann unmittelbar von Mono- bzw. 
Diaikyl- oder -arylphosphorsaurechloriden 

10 ausgehen und dann weitere Alkohole oder 
Phenole einwirken lassen. Jedoch ist erne 
Isolierung des Mono- oder Diaikyl- bzw. Di- 
arylphosphorsaurechlorides meist nicht erfor- 

derlich. , 

i 5 Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
erfolgt allgemein in der Weise, daB man aus 
dem Realrtionsgemisch durch Auswaschen nut 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von 
alkalischen Mitteln, die Salzsaure und gege- 

ao beneufalls noch vorhandene Mono- oder Di- 
aikyl- oder -diarylphosphorsaureester entfernt 
und den erhaltenen Rtickstand der f raktionier- 
ten Destination unter vermindertem Druck 
unterwirft. 
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Beispiel i 



"ii Gewichtsteile Monophenylphosphor- 
sauredichlorid, das durch Einlaufenlassen von 
153 Gewichtsteilen Phosphoroxychlond zu 

30 94 Gewichtsteilen Phenolen gewpnnen werden 
kann, werden unter Ruhren bei o° bis + 5 
zu 400 Gewichtsteilen Butylalkohol gegeben. 
Darauf wird das Reaktionsgemisch mner- 
halb V2 Stunde auf 40° erwarmt und 

35 noch */• Stunde lang unter Ruhren bei 
dieser femperatur belassen. Das Produkt 
wird dann bei gewohnlicher Temperatur mit 
einer zur Entfernung der Salzsaure und der 
in geringer Menge entstandenen sauren Ester 

40 hinreichenden Menge verdiinnter Sodalosung 
gewaschen. Darauf wird im Valoium der 
uberschussige Butylalkohol und anschheflend 
bei erhohter Temperatur der neutrale Phos- 
phorsaureester abdestilliert. Der so in einer 

45 Ausbeute von fiber 90 % gewonnene Mono- 
phenyldibutylphosphorsaureester ist eine was- 
serhelle Flussigkeit, Kp 15 183 bis 185 °. 

Beispiel 2 

5 o 100 Gewichtsteile Phenylphosphorsauredi- 
chlorid werden innerhalb 30 Minuten in 



250 Gewichtsteile Cyclohexanol eingetragen, 
worauf man das Reaktionsgemisch 2 Stunden 
lang auf 70 bis 8o° erwarmt. Danach wird 
das uberschussige Cyclohexanol im Vakuum 55 
abdestilliert, der Esterruckstand in Ather 
aufgenommen und mit Sodalosung gewaschen. 
Aus der Atherlosung erhalt man das Phenyl- 
dicyclohexylphosphat als olartige Flussigkeit, 
die nicht ohne Zersetzung destillierbar 1st. 60 

Beispiel 3 

In 44 Gewichtsteile Benzyl al'kohol, der auf 
90 0 erhitzt ist, werden innerhalb 15 Minuten 
26,8 Gewichtsteile Diphenylphosphorsaure- 65 
chlorid, das durch Behandlung von Phosphor- 
oxychlorid mit Phenol hergestellt wurde, ein- 
getragen. Nach zweistundigem Erhitzen auf 
130 bis 135 0 wird der Benzylalkoholuber- 
schuB im Vakuum abdestilliert und der Ester- 70 
riickstand wie in Beispiel 4 aufgearbeitet. 
Der erhaltene Ester, bestehend aus Diphenyl- 
benzylphosphat, ist nicht destillierbar. 

B e i s p i e 1 4 75 

Eine Mischung von 60 Gewichtsteilen Phe- 
nylpropylalkohol und 22,4 Gewichtsteilen 
Kresylphosphorsauredichlorid, das durch Be- 
handlung von Phosphoroxychlorid mitKresol 
hergestellt wurde, wird unter Anwendung von 80 
vermindertem Druck innerhalb 60 Minuten 
von 35 auf 8o° erwarmt. Das Reaktions- 
gemisch wird wie in Beispiel 4 aufgearbeitet. 
Das so erhaltene m-Kresyldiphenylpropyl- 
phosphat stellt eine nicht destillierbare olige 85 
Flussigkeit dar. Die Ausbeute betragt etwa 
70 °/ 0 der Theorie. 

Patentakspruce : 

Weiterbildung des Verfahrens des Pa- go 
tents 564321, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man auf Phosphoroxychlorid primare ali- 
phatische bzw. cycloaliphatische Alkohole 
in einer fiir die vollige Veresterung unzu- 
reichenden Menge einwirken laBt und 95 
hierauf das Reaktionsprodukt mit cyclo- 
aliphatischen bzw. aliphatisch-aromati- 
schen primaren Alkoholen oder Phenolen 
in der angegebenen Weise behandelt oder 
indem man das Phosphoroxychlorid mit 100 
den genannten Alkoholen bzw. Phenolen 
in umgekehrter Reihenfolge behandelt. 
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